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Mikrobizirift Mittel 



Gegenstand der vorliegenden Anmeldung siiid neue Mischungen enthaltend p-Chlor- 
m-kresol (CMK) und 2-Memyl-2H-isothiazol-3-on (MIT), Verfahren zu deren 
HersteUung und deren Verwendung zum Schutz technischer Materialien und 
Produkte vor Befall und Zerstorung durch Mikroorganismen, sowie mikrobizide 
Mittel auf Basis dieser neuen Mischungen. 

p-Chlor-m-kresol (CMK) bzw. dessen Natrium- oder KaUumsalz sind seit langem in 
der Praxis verwendete Wirkstoffe zur HersteUung mikrobizid wirksamer 
FormuUerungen und von Desinfektionsmitteln. Diese Wirkstoffe verfugen grund- 
satzUch fiber eine breite antiniikrobieUe Wirkung gegen Mikroorganismen wie 
Bakterien, Pilze oder Hefen und zeichnen sich vorteilhart durch eine gute chemische 
und thermische Stabilitat aus. AUerdings ist die Wirkh6he in manchen Anwendungen 
aufgrund der relativ hohen Lipophihe von CMK nicht immer zufiiedensteUend und 
infolgedessen konnen die erforderUchen Einsatzkonzentration in einem unter 
wirtschafUichen Gesichtspunkten ungttnstigen Bereich Uegen. 

2-Methyl-2H-isothiazol-3-on (MIT) ist ein Biozidwirkstoff mit einer ausgepragten 
antibakterieUen Wirkung und einer fur viele technische Anwendungen ausreichenden 
chemischen und thermischen StabiHtat. Wegen des begrenzten Wirkspektrums 
(vorzugsweise Bakterien) und der nicht immer zufriedensteUenden Wirkgeschwin- 
digkeit dieses Wirkstoffs werden aUerdings die Praxisanforderungen an ein V oU 
umfanghch einsetzbares Biozidprodukt nicht erffiUt. 

Oberraschenderweise wurden nun neue Mischungen auf Basis von p-Chlor-m-kresol 
und/oder dessen Natrium- oder KaUumsalz (CMK) und 2-Methyl-2H-isothiazol-3-on 
(MIT) gefunden, die die Nachteile der jeweihgen Einzelkomponenten in vorteilhafter 
Weise tiberwinden und somit zu einer Verbesserung des Standes der Technik 
beitragen. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft daher Mischungen, die dadurch gekeimzeichnet 
sind, dass sie p-Chlor-m-kresol (CMK) und/oder dessen Natrium- oder Kaliumsalz 
und 2-Methyl-2H-isothiazol-3-on (MIT) als wirksame Komponenten enthalten. 

5 

Die erfindungsgemaBen Mischungen weisen eine starke Wixkung gegen 
Mikroorganismen auf und konnen zum Schutz von technischen Materialien gegen 
Befall und Zerstorung durch Mikroorganismen eingesetzt werden. 

.0 Dariiber hinaus zeichnen sich die erfindungsgemaBen Mischungen iiberraschend 
dadurch aus, dass sie in spezifischen Mischungsverhalmissen eine unerwartet hohe, 
synergistische Wirkungssteigerung aufweisen. Daraus folgt, dass die zum Schutz 
technischer Produkte im FaUe der erfindungsgemaBen Mischungen benotigten 
Einsatzkonzentrationen, vergHchen mit den nStigen Konzentrationen im Falle der 

15 jeweuigen Einzelwirkstoffe, herabgesetzt werden konnen. Dies ist unter okonomi- 
schen, Skologischen und anwendungstechnischen Gesichtspunkten ausgesprochen 
vorteUhaft und stellt einen Beitrag zur Erhohung der KonservierungsquaUtat dar. 

Bevorzugt konnen mit den erfindungsgemaBen Wirkstoffinischungen funktioneUe 
20 Fltissigkeiten und wasserhaltige technische Produkte, die anfallig sind gegen den ( 
Befall durch Mikroorganismen, konserviert werden. 

Beispielhaft, jedoch ohne zu Umitieren, sei die Verwendung in folgenden technischen 
Materialien und Produkten genannt: 

25 

Bauchemische Produkte wie Betonadditive beispielsweise auf Basis von 
Melasse, Ligninsulfonaten oder Polyacrylaten, Bitumenemulsionen oder 
Fugendichtungsmassen 

Druckverdickungsmittel auf Basis naturlicher Rohstoffe wie Alginaten, 
30 Guarmehlen, Gummiarabicum, Mais-,Weizen- oder Reisstarken 

Hilfsmittel fur die Leder-,Textil- oder fotochemische Industrie 
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Kiihlschmierstofikonzentrate und/oder deren wassrige Emulsionen oder 
Verdunnungen zur MetaUverarbeitung auf Basis von Mineralol-haltigen, 
halbsynthetischen oder synthetischen Konzentraten 

Leime und Klebstoffe auf Basis der bekannten tierischen, pflanzlichen oder 
synthetischen Rohstoffe 

Polymerdispersionen auf Basis von z.B. Polyacrylat, Polystrolacrylat, Styrol- 
butadien, Polyvinylacetat u.a. 

Starke-lQsungen oder -slunys oder andere auf Basis von Starke hergestellte 

Produkte wie z.B. Druckverdicker oder Tapetenkleister 

Slurrys anderer Rohstoffe wie Farbpigmente (z.B. Eisenoxidpigmente, 

Rufipigmente, Titandioxidpigmente) oder Slunys von Fiillstoffen und 

Streichpigmenten wie Kaolin, Calciumcarbonat oder Talkum 

Vor- und Zwischenprodukte der chemischen Industrie, z.B. bei der Farbstoff- 

produktion und — lagerung. 

Tinten oder Tuschen 

Wachs- und Tonemulsionen 



Die erfindungsgemaBen Mischungen k6nnen zusatzhch einen oder mehrere andere 
biozide Wirkstoffe enthalten oder mit diesen durch separate Zugabe in die zu 
schtttzenden Produkte kombiniert werden. Als bevorzugte Mischungspartner seien 
die folgenden Verbindungen genannt: 

1 ,2-Benzisotbiazol-3(2H)-on 
Butyl-, ethyl-^nethyl-,propyl-paraben 
l,2-Dibromo-2 ,4-dicyanobutan (Tektamer 38) 
2,2-Dibromo-3-nitrilopropionamid (DBNPA) 
2-Bromo-2-nitropropan-l 3-diol (Bronopol) 

5-Chloro-2-methyl-4-isothiazolin-3-on / 2-Methyl-4-isothiazolin-3-on (CMIT/MIT) 

B enzalkoniumchlorid 

Benzylalkohol 

Borsaure 



WO 2004/093543 



PCT/EP2004/003911 



BromocMorodimethylhydantoin 
Cetylpyridiniumchlorid 
Diazolidinylhamstoff 
Dichlorbenzylalkohol 
5 Di-decyl-di-methyl-ammoniumchlorid 

Dimethylolharnstoff 

Ethylenglykolhemifoimal 

Ethylenglykol-bis-hemiformal 

Formaldehyd 
10 Iroidazolidinylharnstoff 

Iodpropargylbutylcarbamat (TPBC) 

Methylen-bis-thiocyanat 

33-Dimethylol-5,5-dimetiiylhydaiitoin 

N-Methylolhanistoff 
15 2-n-Octytisothiazolin-3-on (OIT) 

Phenoxyethanol 

Phenyl-ethyl-alkohol 

o-Phenyl-phenol (OPP) 

Poly(hexamethylenebiguaoide) hydrochloride 
20 TetramethylolacetylendiharnstofiF(TMAD) 

Trimethylen-2-methyUsothiazolinon-3-on (Promexal). 

Die Mengen an p-Chlor-m-kresol (CMK) und/oder dessen Natrium- oder Kalium- 
salz und 2-Methyl-2H-isothiazol-3-on (MIT) in den erfindungsgemaBen Mischungen 

25 konnen tiber einen weiten Bereich variieren. In solchen Mischungen mit breiter anti- 
mikrobieller Wirkung, die zum Schutz funktioneller Fliissigkeiten und wasserhaltiger 
technischer Produkte dienen, liegt das Verhaltnis p-Chlor-m-kresol (CMK) bzw. 
dessen Natrium- oder Kaliumsalz zu 2-Methyl-2H-isothiazol-3-on (MIT) normaler- 
weise im Gewichtsverhaltnis von 100:1 bis 1:100, bevorzugt 50:1 bis 1:50, besonders 

30 bevorzugt 10:1 bis 1:10. 
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0» cy mssgmmm Misdrangen werden to Matenalschuts m Schutz 
fccWbe, MafcHaHea, fas bea on de,e m schut2 _ ^ 
Fluss.gtaen md wasserhaMgen tectai^n Produtoen verwendet 

Sic atad wMcsa* gegen MiWganis.nen der verccbiedensten Art, wie zB 
Baktenen, Schimmelpifce, Hefea sowie Scileimorganismeii. 

Beispielhaft, jedoeh otoe zu linitieren seien die foigenden Axten genaan,: 
Bakterien: 

*~a ode, r^don^ fl<loresoens , staphy] „ wje Staphy)ococcus 



Hefen: 



T2i:TT **• — 

we Biodotorularubra, Saccharomyees wie Saccharomyeea eereviaiae. 



PUze: 



Atten-a we ^ temis , ^ 

2Z. es paecilomycM variotti ' p - uffl ™ * p — » 

Die e^ndungsgen^n Mschungen k8men ^ ^ 

Bnzencomponem^ gegebeaenfaUs un«e r Zugabe eines Oder .ebrerer L 6smg5mittel 

« ™ weiterer — — - -^T 
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Die Applikation der erfindungsgemaBen Mischungen kann, in Abhangigkeit von 
ihren jeweiligen physikalischen und/oder chemischen Eigenschaften, entweder 
separat in Form einer Zudosierung der Einzelwirkstoffe erfolgen, wobei je nach 
vorliegendem Konservierungsproblem eine individuelle Einstellung des Konzen- 
5 trationsverhaltnisses vorgenommen werden kann., oder es kann die Zudosierung einer 
fertigen Wirkstof&nischung erfolgen. Hierzu kann die erfindvtngsgemaSe Mischung 
zuvor in eine ubliche Formulierung wie z.B. in eine Losung, Emulsion, Suspension, 
ein Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole und Feinstverkapselungen in 
polymeren Stoffen, uberfuhrt werden. • 

Diese Formulierungen konnen in an sich bekannter Weise hergestellt werden, z.B. 
durch Vennischen der erfindungsgemaBen Mischung oder darin enthaltenen 
Einzelwirkstoffe mit Streckmitteln, also fliissigen Losungsmitteln, unter Druck 
stehenden verfliissigten Gasen und/oder festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter* 

15 Verwendimg von oberflSchenaktiven Mitteln, also Emulgiennitteln und/oder 
Dispergiennitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von 
Wasser als Streckmittel konnen z.B. auch. organische LSsungsmittel als Hilfs- 
losungsmittel verwendet werden. Als fliissige Losungsmittel kommen im 
wesentlichen infirage: Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie der^i Ether imd 

20 Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methyhsobutylketon oder Cyclo- ( 
hexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid, N-Methyl-pyrrolidon 
oder Dimethylsulfoxid, sowie Wasser; mit verfliissigten gasformigen Streckmitteln 
oder Tragerstoffen sind solche Fliissigkeiten gemeint, welche bei normaler 
Temperatur und unter Normaldruck gasfoimig sind, z.B. Aerosol-Treibgase, wie 

25 Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohleudioxid; als 
feste Tragerstoffe kommen infrage: z.B. natiirliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Ton- 
erden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und 
synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und 
Silikate; als feste Tragerstoffe for Granulate kommen infrage: z.B. gebrochene und 

30 fraktionierte natiirliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit 
soAvie synthetische Granulate aus anorganischen vmd organischen Mehlen sowie . 
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Granulate aus organischem Materia! wie Sagemehl, Kokosnussschaten, Maiakolben 
und Tabakstenge,; ajs Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen 
rnfrage: Z.B. mcht ionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fett- 
saureester, Polyoxyemy.en-Fetbukoho.-E.her, z.B. AJMarylpolyglykolemer Alky,, 
sulfonate, Abcylsulfate, Arybulfonate sowie EiweiBhydr„.ysa,e ; als Dispergiennittel 
kommen ni Frage: Z.B. Ligninaulfitablaugen Oder Polyacrylate. 

Bs tennen in den Formulierungen Haftanttel und Verdicker wie Carboxy- 
me.hy.aellu.oaa, Memy.aeUu.oae, naturhche nnd symhetische, pnlvarige, kbmige 
ader latexfonnige Polymere verwende. werden, wie Gunnbiarabicum, Polyviny.- 
aBcohol Po.yvinylac«a t sowie namrhche Phosphobpide, wie Kepbalina und 
Leeitmne nnd synttensche PhoaphoHpide. Weitere Additive konnen minerabaahe 
und vegetabile Ole sein. 

Geganatand der vorUeganden Erfindung aind weiterbin mikrobizide Mittel auf Baaia 
der ernndungagemaBen Misehungen, enthaltend mindeatens ein Uanngsmittel Oder 

Verdttanungsmittel sowie gegebenenfalls Verarbdtungshilfsmittel und gegebenen- 

faUa wettere anrimikrobiell wirksame Stoffe. 

Die zum Sahutz von techniaahan Materialien verwendeten mikrobizdden Mittel Oder 
formnberten Konzentrate entbalten die Wirkatoffe p-Chlor-m-kreaoI (CMK) 
und/oder deaaen Natrium- Oder Kaliumaalz und 2-Mettyl-2H-isothiazol-3-on (MIT) 
gerechne. ala Snmme beider Wirkatoffe, in einer Konzenttanon von 5 Ms' 
80 Gew.-%, vorzugaweiae 10 bis 60 Gew.-%. 

Die Anwendungskonzenttationen der erfindungsgemaB zu verwendenden Wirkstoff 
kombmabouen ricbten aicb nacb der Art und dem Vorkommen der zu bektapfenden 
Mdooorganismen, der mikrobiellen Ausgangsbelastung, der zu erwartenden La-er- 
zett der zu schmzenden Produkte sowie nacb der Zusammenaetznng der miL- 
btolosscb anfalhgen Endprodnkte. Die optimale Einsatzmenge kann dutch Vor- 
versuche und Taatteihen im Labom.abs.ab sowie durch ergtazende Batriebsversnche 
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ennittelt werden. Im Allgemeinen liegen die Anwendungskonzentxationen im 
Bereich von 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 1,0 Gew.-% der 
erfindungsgemaBen Mischung, bezogen auf das zu schtitzende Material. 

5 In den nachfolgenden Beispielen wird die uberraschende Wirkungsverstarkuiig der 
erfindungsgemaBen Mischungen dokumentiert: 
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Beispiele 



Gegen bestimmte, insbesondere praxisrelevante Keime wie z.B. Pseudomonas 
fluorescens (Beispiel 1), zeichnen sich die erfindungsgemaBen Mischungen dutch 
synergistische Effekte aus, d.h. die Wirksamkeit der Mischung ist besser als dies aus 
der Wirksamkeit der Einzelkomponenten abzuleiten ware. 

Der gefundene Synergismus der erfindungsgemaBen Mischungen lasst sich iiber 
folgenden mathematischen Ansatz ermitteln (vgl. F.C. Kull, P.C. Elisman, H.D. 
Sylwestrowicz and P.K Mayer, Appl. Microbiol. 9, 538 (1961): 



synergistischer Index (SI) = + 



Qa Qb 



nut 



Qa- Menge Komponente A in der WirkstofQnischung, die den 

gewtinschten Effekt, d.h. kein mikrobielles Wachstum, erzielt, 

Q A = Menge Komponente A, die allein eingesetzt, das Wachstum der 

Mikroorganismen unterdruckt, 

Qb = Menge Komponente B in der Wirkstorrmischung, die das Wachstum 

der Mikroorganismen unterdruckt, 

und 

Qb = Menge Komponente B, die allein eingesetzt, das Wachstum der Mi- 

kroorganismen unterdruckt. 

Ein gema/3 obiger Formel resultierender synergistischer Index von SI <1 zeigt fur die 
Wukstofrmischung einen synergistischen Effekt an. 
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Beispielhaft, ohne zu limitieren, wird anhand der nachfolgenden Berechnungen die 
synergistische Wirkungsverstarkung erlautert. 

Beispiel 1 

Synergismus p-Chlor-ni-kresol (CMK) / 2-Methyl-2H-isothiazol-3-on (MIT) 

Mit dem Testkeim Pseudomonas fluorescens wurden die minimalen Hemm- 
konzentration der in Tabelle 1 aufgefUhrten Wirkstoffkombinationen untersucht 



Pseudomonas fluorescens 




Menge der reinen Wirkstoffe, die das Wachstum unterdriicken 
(inppm) 


SI 


A = CMK 


150 (Q A ) 




B = MIT 


5(Qb) 




Qa, Qb - Mengenanteile in den Wirkstof&nischungen, die das 
Wachstum unterdriicken ( in ppm) 




CMK /MIT (9:1) 


(Q a) = 31,5/(Q b) = 3,5 


0,91 


CMK /MIT (8:2) 


(Qa)=16/ (Qb)=4 


0,90 


CMK /MIT (7:3) 


(Qa) = 7/(Qb)= 3 


0;64 


CMK /MIT (6:4) 


(Qa) = 6V(Qb)= 4 


0,84 


CMK /MIT (5:5) 


(Qa) = 2,5/(Qb)=2,5 


0,51 


CMK /MIT (4:6) 


(Qa) = 2/(Qb)= 3 


0,61 


CMK /MIT (3:7) 


(Qa)=l»5/(Qb)= 3,5 


0,71 


CMK /MIT (2:8) 


(Qa) = l/(Qb)= 4 


0,80 


CMK /MIT (1:9) 


(Qa) = 0,5/ (Qb)=4,5 


0,90 



(In Klammem = Gewichtsverhaltnisse der Wirkstoffe in der Mischung) 



Die erfindungsgemaBen Kombinationen weisen in bestirnmten Konzentrations- 
verhaltnissen eine ausgepragte synergistische Wirkung auf. 
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Beispiel 2 

Konservierung einer Kuhlschmierstoffemulsion 

Untersucht wurde die konservierende Wirkung von erfindungsgemafien CMK/MTT- 
Gemischen in einer Kuhlschmierstoffemulsion (5 % MmeraloLEmulgatorkonzentrat 
/ 95 % Wasser). Hierzu wurden Biozid-freie und konservierte Proben einer 
Kuhlschmierstoff-emulsion im wochentlichen Rhythmus wiederholt einer 
mikrobiologischen Belastung mit folgenden Mikroorganismen ausgesetzt: 

Bakterien: Pseudomonas aeruginosa 

Pseudomonas fluorescens 
Pseudomonas oleovorans 
. Pseudomonas rubescens 
Pseudomonas stutzeri 
Alcaligenes faecalis 
Citrobacter freundii 
Corynebacterium sp 



Hefen: 



Rhodotorula rubra 



Schimmelpilze: Acremonium strictum 
Fusarium solani 
Geotrichum candidum 



Die Zugabe der Bakterien erfolgte jeweils getrennt von den Hefen/Schimmelpilzen. 
Die maximale Versuchsdauer betrug 10 Wochen (= 10 Kontaminationen) , sofem bei 
der wochenthchen Keimzahlbestimmung folgende Grenzwerte nicht tiberschritten 
wurden: 



Bakterien < 10 6 KBE/g 

Hefen/ Schimmelpilze < 10 3 ~ 4 KBE/g 
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Ergebnisse: 

a) Versuch mit CMK als Einzelkomponente 

Einsatzkonzentration - 0,15 % CMK,bezogen auf Kiihlschmierstoffemulsion 

Anzahl der befallsfreien Wochen: 

Bakterien = 3 Wochen 

Schimmelpilze = 10 Wochen 
Hefen = 10 Wochen 

b) Versuch mit MTT als Einzelkomponente Einsatzkonzentration 0,01 % MIT, 
bezogen auf Kiihlschmierstoffemiilsion 

Anzahl der befallsfreien Wochen: 

Bakterien = 8 Wochen 

Schimmelpilze = 5 Wochen 
Hefen = 8 Wochen 

c) Versuch mit erfindungsgemaBer CMK / MIT -Mischung, so dass in der 
Kuhlschmierstoffemulsion folgende Wirkstoffinengen resultieren: 

CMK = 0,1 % und 0,01 % MITAnzahl der befallsfreien Wochen: 



Bakterien = 
Schimmelpilze = 
Hefen = 



10 Wochen 
10 Wochen 
10 Wochen 
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Durch Zugabe eines erfindungsgemafien Gemischs von CMK/MIT wird wird trotz 
herabgesetzter (CMK) bzw. gleichbleibender Konzentration (MIT) eine gegeniiber 
den Einzelwirkstoffen deutlich verbesserte Gesamtwirkung erzielt, d.h. e S wird gegen 
alle zur Priifung eingesetzten Mikroorganismenarten die voile Wirksamkeit iiber 
einen Priifzeitraum von 10 Wochen aufrechterhalten. 



WO 2004/093543 



PCT/EP2004/003911 



- 14- 

Patentanspriiche 

1. Mischung biozider Wirkstoffe, dadurch gekennzeichnet, dass sie p-Chlor-m- 
kresol (CMK) und/oder dessen Natrium- oder Kaliumsalz und 2-Methyl-2H- 
isothiazol-3-on (MIT) enthalt 

2. Mischung gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichts- 
verhaltnis von p-Chlor-m-kresol (CMK) und/oder dessen Natrium- oder 
Kaliumsalz zu 2-Methyl-2H-isothiazol-3-on (MIT) 100:1 bis 1:100, 
bevorzugt 50:1 bis 1:50, b'esonders bevorzugt 10:1 bis 1:10 betragt. 

3. Mikrobizides Mittel enthaltend eine Wirkstofhnischung gemafi wenigstens 
einem der Anspruche 1 und 2 und mindestens ein Hilfemittel aus der Reihe 
der Lfisungsmittel oder Losungsmittelgemische, Streckmittel, oberflachen- 
aktiven Verbindungen und gegebenenfalls weitere antimikrobielle wirksame 
Verbindungen. 

4. Verwendung einer Mischung gemafi wenigstens einem der Anspruche 1 und 2 
zum Schutz von technischen Materialien vor Befall und/oder Zerstorung 
durch Mikroorganismen. 

5. Verwendung gemafi Anspruche 4 und 5, dadurch gekennzeichnet, dass es sich 
bei den technischen Materialien um wasserhaltige technische Produkte und 
wasserhaltige funktionelie Fliissigkeiten handelt. 

6. Verfahren zur HersteUung einer Mischung gemafi Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass man die Einzelkomponenten, gegebenenfalls unter 
Zugabe von Losungsmitteln oder Losungsmittelgemischen, Streckmitteln, 
oberflachenaktiven Mitteln und weiteren antimikrobiell wirksamen Ver- 
bindungen, miteinander vermischt. 
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7. Verfahren zum Schutz von technischen Materialien vor Befall und/oder 
Zerstorung durch Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
technischen Materialien mit einer Mischung gemaB wenigstens einem der 
Anspriiche 1 und 2 versetzt oder behandelt. 

8. Verfahren zum Schutz von technischen Materialien vor Befall und/oder 
Zerstorung durch Mikroorganismen, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
technischen Materialien mit den Einzelwirkstoffen der Mischung gemaB 
Anspruch 1, gegebenenfalls unter Zugabe von Losungsmitteln oder Lo- 
sungsmittelgemischen, Streckmitteln, oberflachenaktiven Mitteln und 
weiteren antimikrobiell wirksamen Verbindungen, versetzt oder behandelt. 
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Technisches Material enthaltend eine Wirkstof&nischung gemaB wenigstens 
einem der Anspriiche 1 und 2. 
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